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Установлена возможность получения методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза поглощающих мате- 
риалов на основе В А С для изготовления элементов систем управления и защиты ядерных энергетических установок. Исследова- 
ны режимы синтеза и технологические свойства материалов. Определены и реализованы способы доведения свойств материа- 
лов до уровня, требуемого в ядерных реакторах. Основу способов составляет модификация состава и формирование интерме- 
таллического каркаса в структуре керамического материала. 


Состояние исследований 

Одним из важнейших функциональных компо- 
нентов ядерных энергетических установок (ЯЭУ) 
являются поглощающие элементы, предназначен- 
ные для управления цепной реакцией деления. В 
настоящее время в качестве поглотителей исполь- 
зуются борсодержащие материалы, основным из 
которых является карбид бора (В 4 С). Традиционно 
В 4 С получают в режиме термического спекания 
при высоком давлении. К главным недостаткам 
метода спекания следует отнести высокие энерго- 
затраты, сложность технологического оборудова- 
ния для обеспечения высокого давления, а также 
ограниченные возможности управления свойства- 
ми конечного продукта [1]. 

Во многом указанных недостатков лишена одна 
из перспективных материаловедческих технологий 
- самораспространяющийся высокотемпературный 
синтез (СВС), основанный на способности ряда не- 
органических элементов и соединений вступать в 
экзотермическую реакцию, распространяющуюся 
по объему реакционной среды в волновом режиме. 

Работы, проведенные в ТПУ, показали перспек- 
тивность метода СВС при получении материалов, 
предназначенных для электрофизических устано- 
вок различного назначения и ЯЭУ: взрывоэмисси- 
онные катоды; пассивные аноды; материалы на ос- 
нове борида вольфрама, предназначенные для за- 
щиты от потоков ионизирующего излучения, и ряд 
других материалов 12-5]. 

Техника и результаты экспериментов 

Задачей настоящей работы было синтезировать 
поглощающий материал на основе карбида бора в 
режиме СВС. Получение указанного материала 
проводилось на лабораторном материаловедче- 
ском стенде, включающем установку для вакуум- 
ной сушки исходной шихты реагентов; трубчатую 
кварцевую печь, снабженную устройством для ре- 
гулирования температуры до 1200 К, диагностиче- 
ское оборудование - пространственно-распреде- 
ленные термопары, выведенные на многоканаль- 
ные запоминающие осциллографы. 

В качестве исходных компонентов использова- 
лись промышленно изготовленные порошки бора 


и углерода (сажа). Дисперсность порошков бора и 
углерода составляет до 5,0 мкм и до 31 нм, соответ- 
ственно. Исходная шихта готовилась по стехиоме- 
трическим соотношениям (78,3 мае. % бора - 
21,7 мае. % сажи) из расчета на протекание экзо- 
термической реакции: 

4В+С -» В 4 С 

Исходные образцы представляли собой цилин- 
дрические таблетки диаметром 30 и высотой 

12.. . 15 мм. В качестве основных операций, упра- 
вляющих протеканием СВС, использовали: пред- 
варительный подогрев (температура варьировалась 
в пределах 300. ..700 К) и давление прессования ис- 
ходных образцов (в пределах 0,98. ..2, 45 МПа). 

Эксперименты показали, что температура пред- 
варительного подогрева исходной шихты не оказы- 
вает существенного влияния на протекание про- 
цесса синтеза при всех рассмотренных значениях 
величины давления предварительного прессова- 
ния. Таким образом, было установлено, что опре- 
деляющее влияние на режимы СВС оказывает 
плотность образцов, то есть давление прессования. 

Изучение режимов СВС исследуемой системы 
показало, что устойчивый режим распространения 
волны горения наблюдается в случаях, когда вели- 
чина давления предварительного прессования со- 
ставляет 1,37... 1,57 МПа, что в экспериментах со- 
ответствует плотности исходных образцов 

1.21.. . 1.39 г/см 3 и выше. Однако, при давлении 
свыше 2,45 МПа (плотность более 2,17 г/см 3 ) име- 
ло место значительное увеличение плотности энер- 
гетического выхода, что приводило к термомехани- 
ческому разрушению образцов во время синтеза. 
Это связано с увеличением площади контакта ча- 
стиц порошка при росте величины давления пред- 
варительного прессования. Установлено, что даль- 
нейшее увеличение значений давления прессова- 
ния исходных образцов приводит к нестационар- 
ности распространения волны горения. Так, при 
давлениях выше 3,9 МПа наблюдалась фрагмента- 
ция волны горения по объему образца с последую- 
щим затуханием - горение в системе прекраща- 
лось. По-видимому, данный эффект обусловлен 
значительным ростом значения коэффициента те- 
плопроводности системы и, как следствие, увели- 
чением теплоотвода из предреакционного объема. 
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Технические науки 


На рис. 1 приведена характерная термограмма 
горения системы В-С (величина давления предва- 
рительного прессования 1,5 МПа). В результате на- 
гревания исходного образца до температуры около 
1 1 00 К на кромках торцов инициировалась волна го- 
рения, которая распространялась по объему образ- 
ца. Геометрия фронта волны была близка к кольце- 
вой. При этом температура процесса быстро росла, 
после чего стабилизировалась, и в течение 8... 10 с 
горение осуществлялось практически в изотермиче- 
ском режиме при температуре 1500... 1600 К. После 
прохождения волны горения по объему образца, он 
остывал до температуры окружающей среды. 
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Рис. 1 . Термограмма горения системы В~С 

Эксперименты по получению керамических 
материалов на основе карбида бора показали, что 
протекание СВС во многом определяется усло- 
виями подготовки и проведения процесса синтеза. 
Можно предположить, что в структуре материалов, 
полученных при различных условиях, помимо ос- 
новных фаз должны присутствовать и другие, обра- 
зующиеся на основе исходных компонентов, уча- 
ствующих в реакциях. Тем более, что большинство 
взаимодействий носит стадийный характер и на- 
прямую зависит от температуры процесса, которая 
вследствие быстроты прохождения волны горения 
имеет немонотонное распределение по объему об- 
разца. В этой ситуации большой интерес предста- 
вляет изучение фазового состава. 

С целью определения фазового состава получен- 
ных в ходе синтеза материалов был проведен их 
рентгенофазовый анализ с использованием дифрак- 
тометра ДРОН-2.0 (излучение Си Ка - 1,54178 А) при 
использовании селективно поглощающего бета- 
фильтра. Анализ проведен методом идентификации 
фаз по межплоскостным расстояниям с применени- 
ем картотек эталонных веществ и расчетно-анали- 
тическим методом - по диагностическим констан- 
там кристаллической решетки [6, 7]. 

Анализировались образцы с различными на- 
чальными условиями подготовки синтеза. Была 
установлена идентичность кристаллических фаз в 
составе всех исследуемых образцов. Основу струк- 
туры последних составляют В 2 С 2 , В 4 С и В 2 0 3 . Кроме 
того, в малых количествах присутствуют не проре- 
агировавшие исходные компоненты. 

Таким образом, структура полученного матери- 
ала являлась многофазной. Наличие в достаточно 


большом количестве метастабильной фазы В 2 С 2 
должно приводить к ухудшению эксплуатацион- 
ных свойств материала в условиях воздействия 
мощных потоков ионизирующего излучения. Это, 
прежде всего, относится к прочностным свой- 
ствам, которые играют важную роль для реактор- 
ных материалов, когда вследствие воздействия по- 
токов нейтронов и гамма-излучения они подверга- 
ются высоким термомеханическим нагрузкам [8]. 

Возможным выходом из создавшегося положе- 
ния могло бы стать использование разработанного 
метода модификации свойств конечного продукта, 
основанного на введении в исходную шихту реа- 
гентов реакционноспособных никель-алюминие - 
вых добавок [9]. Необходимо отметить, что вводи- 
мые добавки должны отвечать ряду требований, ос- 
новными из которых являются: ограниченное ко- 
личество и детерминированный элементный со- 
став, который не должен оказывать существенного 
влияния на ядерно-физические свойства конечно- 
го продукта. Система никель-алюминий удовле- 
творяет этим требованиям и характеризуются низ- 
кой температурой плавления при сравнительно 
большом тепловом эффекте реакции горения. Дан- 
ная система не вносит значительных возмущений в 
нейтронно-физические параметры реакторов. 

В качестве добавки использовалась стехиоме- 
трическая смесь никеля и алюминия (20 мае. % А1 

- 80 мае. % N1), приготовленная из расчета на про- 
текание реакции [10]: 

2А1+4№ -» № 3 А1+№А1 

В экспериментах варьировалось количество 
вводимой добавки. Было установлено, что протека- 
ние реакции СВС в системе В-С в присутствии до- 
бавок М— А1 претерпело значительные изменения. 

На рис. 2 приведена характерная термограмма 
процесса горения системы В-С с добавлением 
10 мае. % №-А1. Подготовленный образец нагрева- 
ется до температуры около 1000 К, после чего на 
кромках торцов образца инициируется волна горе- 
ния, которая распространяется по поверхности. 
Прохождение волны горения создавало условие 
для протекания вторичной реакции в объеме об- 
разца. Температура, развиваемая в этом процессе, 
достигала -2400 К. После окончания синтеза обра- 
зец остывал до температуры окружающей среды. 
Проведенные эксперименты показали, что темпе- 
ратура горения является сильной функцией коли- 
чества никель-алюминиевой добавки. Так, при со- 
держании в образце дополнительных компонентов 
более 10 мае. % наблюдается значительный рост 
температуры (до 2500.. .3000 К), а при 15. ..20 мае. % 

- термомеханическое разрушение образца в про- 
цессе синтеза для любой рассматриваемой стехио- 
метрии никель-алюминиевой добавки вследствие 
избыточного теплового выхода совокупности реак- 
ций, протекающих в системе. 

Исследование фазового состава показало, что 
использование добавок привело к получению 
практически однофазного продукта на основе кар- 
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бида бора при введении никель-алюминиевых сме- 
сей в количествах, не превышающих 15 мае. %. 



Рис. 2. Термограмма горения системы на основе карбида 
бора при добавлении модификатора 

Были проведены эксперименты по определе- 
нию пределов прочности на сжатие материалов на 
основе карбида бора. Эксперименты проводились 
на машине Амелера-Лаффона для цилиндрических 
образцов, полученных при вариации количества 
никель-алюминиевой добавки, которое изменя- 
лось в пределах до 50 мае. %. Было изготовлено по 
30 образцов с разным массовым количеством ни- 
кель-алюминиевого модификатора. 

Так, при отсутствии N141, предел прочности на 
сжатие равен 28, 2. ..30,3 МПа, при 10 % ЫіАІ - 
38, 8. ..41,1 МПа, при 20% N141 - 38,3...40,2 МПа и 
при 50 % N141 - 27,1. ..31, 7 МПа. 

Анализ данных показал, что введение №-А1 до- 
бавки приводит к увеличению предела прочности на 
сжатие при содержании до 17... 20 %. При больших 
содержаниях предел прочности падает. Это можно 
объяснить тем, что введение модифицирующей до- 
бавки приводит к образованию в образце мелкозер- 
нистой структуры. Температура плавления образую- 
щихся алюминидов никеля ниже, чем температура, 
развиваемая при горении в системе В-С, а в лик- 
видной фазе модификатор препятствует образова- 
нию в системе крупнозернистой структуры. То., при 
остывании образца в его объеме создается никель- 
алюминиевый каркас-матрицу, диспергированную 
включениями требуемых фазовых составляющих. 
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Зависимость предела прочности конечного 
продукта от количества модифицирующей добавки 
нелинейная. Таким образом, существуют опти- 
мальные с точки зрения прочностных характери- 
стик количества вводимой добавки (10.. .20 мае. %). 

Установленный факт снижения предела проч- 
ности при введении большого количества никель- 
алюминиевой добавки (около 50 мае. %) может 
быть объяснен тем, при синтезе образца в его 
структуре, вероятно, образуются “побочные” фазы 
на основе №-В, N1-0, А1-В, А1-С. 

Заключение 

Энергетический комплекс России в настоящее 
время находится в состоянии стагнации. В ближай- 
шие двадцать лет уровень необходимого энергообес- 
печения может быть обеспечен на базе имеющихся 
энерготехнологий, включая ядерные, при условии 
ежегодного ввода в строй ядерного энергоблока уста- 
новленной электрической мощности 1000 МВт. Через 
10... 15 лет уже будет ощущаться серьезный дефицит в 
качественно новых источниках энергии. Объективно 
можно ожидать прорыва новых технологий в наибо- 
лее наукоемких сферах человеческой деятельности, в 
число которых входит ядерная энергетика. В ближай- 
шей перспективе предусматривается введение в строй 
высокотемпературных газоохлаждаемых реакторов, в 
которых будут использованы нетрадиционные техно- 
логические решения. В частности, новые материалы 
систем управления и защиты, обеспечивающие повы- 
шение безопасности. Материалы, полученные мето- 
дом СВС, характеризуются предельно высокими до- 
пустимыми температурами эксплуатации, а также вы- 
сокой радиационной стойкостью. 

В данной работе методом СВС синтезированы 
поглощающие материалы на основе В 4 С для эл- 
ементов систем управления и защиты ядерных 
энергетических установок. Введение в исходную 
шихту реагентов модифицирующей никель-алю- 
миниевой добавки изменяет динамику процесса 
горения, что позволяет обеспечить требуемый фа- 
зовый состав и, соответственно, эксплуатацион- 
ные характеристики конечного продукта. 
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